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(57) Abstract 



The present invention relates to a method for producing defoaming granulates containing silicon for solid detergents by simultaneous 
granulation and drying, whereby silicon is sprayed in the form of aqueous emulsions onto a mixed intermediate product consisting of 
supporting materials and, optionally, other defoamers and granulation and drying occur simultaneously in the fluidized bed. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung von Silikon enthaltenden Entschaumergranulaten ftir feste Waschmittel durch gleichzeitige Granulation 
und Trocknung wird behauptet, wobei die Silikone in Form von waBrigen Emulsionen aufgesprtlht werden auf ein zugemischtes Vorprodukt 
aus Tragermatertalien und ggf. weiteren Entschaumern unter gleichzeitiger Granulation und Trocknung im FlieBbett. 
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„ Herstellung von Entschaumergranulaten im FlieBbettverfahren" 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silikon enthaltenden 
Entschaumergranulaten fur feste Waschmittel, wobei die Silikone in Form von waBrigen 
Emulsionen aufgespriiht werden auf ein zugemischtes Vorprodukt aus Tragermaterialien und 
ggf. weiteren Entschaumern unter gleichzeitiger Granulation und Trocknung in einer 
Wirbelschicht nach dem Fliefibett- Verfahren. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung 
die Verwendung derartiger Entschaumergranulate in festen Waschmitteln. 

Waschmittel fur die Haushaltswasche und die industrielle Wasche enthalten im allgemeinen 
organische Tenside, Builder sowie zahlreiche organische und anorganische Additive. Die fur 
die Wasche eingesetzten Tenside neigen gewohnlich wahrend des Waschzyklus zur 
Schaumentwicklung, was sich negativ auf das Waschergebnis auswirkt Daher besteht ein 
praktisches Bediirfnis, die Schaumentwicklung wahrend des Waschvorgangs zu kontrollieren. 
Als besonders geeignete Entschaumer haben sich dabei Silikone erwiesen, die in der Regel 
auf Tragermaterialien aufgebracht und ggf. mit weiteren organischen entschaumend 
wirkenden Substanzen gecoatet in festen Waschmitteln eingesetzt werden. 

So ist aus der DE-A1-31 28 631 die Herstellung von schaumgedampften Waschmitteln mit 
einem Gehalt an Silikonentschaumern, die mikroverkapselt sind, bekannt. Dabei wird das 
Silikon in einer waBrigen Dispersion eines filmbildenden Polymeren dispergiert und die 
Dispersion - getrennt von den iibrigen in Wasser gelosten bzw. dispergierten Waschmittel- 
bestandteilen - iiber eine besondere Leitung der Spriihtrocknungsanlage zugefuhrt. Die 
Vereinigung der beiden Teilstrome erfolgt im Bereich der Spruhdiise. Als filmbildende 
Polymere kommen zum Beispiel Celluloseether, Starkeether oder synthetische wasserldsliche 
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Polymere in Frage. Die Bildung von Mikrokapseln erfolgt spontan in der Spriihdiise. Das 
beschriebene Verfahren ist zwangslaufig an die Herstellung spriihgetrockneter Waschmittel 
gebunden. Eine Ubertragung auf anderweitig, zum Beispiel durch Granulierung hergestellte 
Waschmittel scheint bei dieser Arbeitsweise nicht moglich. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A1- 0 496 510 sind Silikon enthaltende Ent- 
schaumer bekannt, wobei auf Starke als Tragermaterial eine Mischung aus Silikonen und 
Fettalkoholen, Fettsauren oder Glycerinmonoester mit speziellen Schmelzpunkten aufge- 
bracht wird. Zur Herstellung dieser Entschaumergranulate werden die Silikone und die 
weiteren organischen Bestandteile in flussiger Form mit der Starke gemischt oder im 
Fliefibettverfahren granuliert. Problematisch nach diesem Verfahren erweist sich das Ein- 
spriihen der Silikone und der organischen Materialien auf den Trager bei der Granulation. So 
zeigen die Silikone aufgrund ihrer Viskositat und ihrer klebrigen, oligen Konsistenz zum 
einen Probleme bei der Pumpbarkeit und zum anderen Fadenziige und Verklebungen in der 
Spruhdiise, wodurch das gewiinschte feinverteilte Verspriihen kaum moglich ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von gut wir- 
kenden Entschaumergranulaten fur feste Waschmittel zur Verfugung zu stellen. Des weiteren 
sollten durch das Verfahren Entschaumergranulate zuganglich sein, die gut rieselfahig und 
nicht-staubend sind. Schliefilich sollte das Verfahren so ausgerichtet sein 5 daB die Silikone 
ohne Probleme feinverteilt aufgespruht werden konnen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ent- 
schaumergranulaten fur feste Waschmittel bestehend aus Tragermaterialien, Silikonen und 
ggf. in Wasser unloslichen wachsartigen Entschaumersubstanzen, wobei man Silikone in 
Form waiiriger Emulsionen aufspriiht auf ein zugemischtes Vorprodukt aus Tragermaterialien 
und ggf. in Wasser unloslichen wachsartigen Entschaumersubstanzen unter gleichzeitigem 
Trocknen und Granulieren in einer Wirbelschicht oberhalb einer mit Durchtrittsoffnungen far 
die Trocknungsluft versehenen rechteckigen Anstromflache. 

Silikone 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind geeignete Silikone ubliche Organopolysiloxane, 
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die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die wiederum auch silaniert sein kann, aufweisen. 
Derartige Organopolysiloxane sind beispielsweise in der schon zitierten Europaischen 
Patentanmeldung EP-A1-0 496 510 beschrieben. Besonders bevorzugt sind Polydiorgano- 
siloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Geeignete Polydiorganosiloxane 
weisen eine nahezu lineare Kette auf und sind gemaB folgender Formel (I) gekennzeichnet, 



wobei R unabhangig voneinander fur einen Alkyl- oder einen Arylrest und n fur Zahlen im 
Bereich von 40 bis 1500 stehen kann. Beispiele fiir geeignete Substituenten R sind Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. 

In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane feinteilige Kieselsaure, die auch silaniert sein 
kann. Insbesondere geeignet sind im Sinne der vorliegenden Erfindung kieselsaurehaltige 
Dimethylpolysiloxane. 

Vorteilhafiterweise haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat nach Brookfield bei 25 °C 
im Bereich von 5000 mPas bis 30 000 mPas, insbesondere von 15 000 bis 25 000 mPas. 

Ein erfindungswesentliches Kriterium der vorliegenden Erfindung ist, dafi die Silikone in 
Form ihrer waflrigen Emulsionen eingespruht werden. In der Regel gibt man das Silikon zu 
vorgelegtem Wasser unter Ruhren. Falls gewiinscht kann man zur Erhohung der Viskositat 
der waBrigen Silikon-Emulsionen sogenannte Verdickungsmittel, wie sie aus dem Stand der 
Technik bekannt sind, zugeben. Die Verdickungsmittel konnen anorganischer und/oder 
organischer Natur sein, besonders bevorzugt werden nichtionische Celluloseether wie 
Methylcellulose, Ethylcellulose und Mischether wie Methylhydoxyethylcellulose, 
Methylhydroxypropylcellulose, Methylhydroxybutylcellulose sowie anionische Carboxy- 
cellulose-Typen wie das Carboxymethylcellulose-Natriumsalz (Abkiirzung CMC). 
Insbsonders geeignete Verdicker sind Mischungen von CMC zu nichtionischen Cellulo- 
seethern im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere 75 : 25 bis 60 : 40. 




(I) 



n 
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In der Regel und besonders bei Zugabe der beschriebenen Verdickermischungen empfehlen 
sich Einsatzkonzentrationen von cirka 0,5 bis 10, insbesondere von 2,0 bis 6 Gew.-% - 
berechnet als Verdickermischung und bezogen auf waBrige Silikonemulsion. 

Der Gehalt an Silikonen der beschriebenen Art in den waBrigen Emulsionen liegt vorteil- 
hafterweise im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% - berechnet 
als Silikone und bezogen auf waBrige Silikonemulsion. 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung erhalten die waBrigen Silikon-Losungen als 
Verdicker Starke, die aus naturlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, 
Kartoffeln, Mais und Weizen. Die Starke ist vorteilhafterweise in Mengen von 0,1 bis zu 50 
Gew.-% - bezogen auf Silikon-Emulsion - enthalten und insbesondere in Mischung mit den 
schon beschriebenen Verdickermischungen aus Natrium-Carboxymethylcellulose und einem 
nichtionischen Celluloseether in den schon genannten Mengen. 

Zur Herstellung der waBrigen Silikon-Emulsionen geht man zweckmafiigerweise so vor, daB 
man die ggf. vorhandenen Verdickungsmittel in Wasser vorquellen lafit, bevor die Zugabe der 
Silikone erfolgt. Das Einarbeiten der Silikone erfolgt zweckmafiigerweise mit Hilfe 
wirksamer Riihr- und Mischungsvorrichtungen. 

Tragermaterialien 

Als Tragermaterial konnen im Sinne der Erfindung alle bekannten anorganischen und/oder 
organischen Tragermaterialien eingesetzt werden. Beispiele fur typische anorganische Tra- 
germaterialien Alkalicarbonate, Alumosilikate, wasserlosliche Schichtsilikate, Alkalisilikate, 
Alkalisulfate, beispielsweise Natriumsulfat und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilikaten 
handelt es sich vorzugsweise urn eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu 
Si0 2 von 1:1,5 bis 1:3,5. Die Verwendung derartiger Silikate resultiert in besonders guten 

Korneigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflosungsge- 
schwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeichneten Alumosilikaten gehoren 
insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserloslichen 
Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen gehoren beispielsweise amorphes oder 
kristallines Wasserglas. 
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Als organische Tragermaterialien kommen zum Beispiel filmbildende Polymere, beispiels- 
weise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxylate, 
Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Celluloseether sind insbesondere Alkali- 
carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und 
sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methyl- 
hydroxypropylcellulose, sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus 
Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt, wobei die Carboxy- 
methylcellulose iiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen 
pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 
Methylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise 
Alkalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen 
von 80:20 bis 40:60, insbesondere von 75:25 bis 50:50. Derartige Celluloseethergemische 
konnen in fester Form oder als waflrige Losungen verwendet werden, die in iiblicher Weise 
vorgequollen sein k6nnen. Im Sinne der Erfmdung werden als Trager besonders bevorzugt die 
native Starke, die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird Starke 
bezeichnet, wie sie als Extrakt aus naturlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus 
Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handelsubliches Produkt und damit 
leicht zuganglich. 

Als Tragermaterialien konnen einzelne oder mehrere der vorstehend genannten Verbindungen 
eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, 
Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserlosliche Schichtsilikate, Alkalisilikate, 
Polycarboxylate, Carboxymethylcellulose, Polyacrylat/Polymethacrylat und Starke. Be- 
sonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbesondere Natriumcarbonat, 
Alkalisilikaten, insbesondere Natriumsilikat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat, 
Zeolithen, Polycarboxylate, insbesondere Poly(meth)acrylat, und Celluloseether und nativer 
Starke. Die Tragermaterialien konnen folgendermaflen zusammengesetzt sein: 

0 bis 2 Gew.-% Celluloseether 
0 bis 75 Gew.-% native Starke 
0 bis 30 Gew.-% Alkalisilikat 
0 bis 75 Gew.-% Alkalisulfat 
0 bis 95 Gew.-% Alkalicarbonat 
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0 bis 95 Gew.-% Zeolithe 

0 bis 5 Gew.-% Polycarboxylate, wobei sich die Summe zu 100 Gew.-% addieren muB. 
Wachsartige Entschaumer 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen zusatzlich neben den Silikonen wachsartige , in 
Wasser unlSsliche Entschaumerverbindungen eingesetzt werden. Als „wachsartig" werden 
solche Verbindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmosparendruck iiber 25 °C 
(Raumtemperatur), vorzugsweise iiber 50 °C und insbesondere iiber 70 °C aufweisen. Die 
ggf. erfindungsgemafl enthaltenen wachsartigen Entschaumersubstanzen sind in Wasser 
praktisch nicht loslich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Loslichkeit unter 0,1 
Gew.-% auf. 

Prinzipiell konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen Entschaumer- 
substanzen zusatzlich enthalten sein. Geeignete wachsartige Verbindungen sind beispiels- 
weise Bisamide, Fettalkohole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und mehrwertigen 
Alkoholen sowie ParafFinwachse oder Mischungen derselben. Geeignet sind Bisamide, die 
sich von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von 
Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, Myris- 
tin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie sie aus naturlichen Fetten 
beziehungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. 
Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethy- 
lendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylen- 
diamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders 
bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoylethylendiamin, Bis-palmitoylethylendiamin, Bis- 
stearoylethylendiamin und deren Gemische sowie die entsprechenden Derivate des 
Hexamethy lendiamins . 

Geeignete Carbonsaureester leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen 
ab. Insbesondere handelt es sich urn Ester von Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitin- 
saure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. 

Der Alkoholteil des Carbonsaureesters enthalt einen ein- oder mehrwertigen Alkohole mit 1 
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bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen 
sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, 
Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylengiykol, Glycerin, Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Vinylalkohol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. 
Bevorzugte Ester sind solche von Methanol, Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der 
Saureteil des Esters insbesondere aus Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder 
Myristinsaure ausgewahlt wird. 

In Frage kommende Ester mehrwertiger Alkohole sind beispielsweise Xylitmonopalmitat, 
Pentarythritmonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sorbitan- 
monostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat, 
Sorbitandibehenat, Sorbitandioleat sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und -diester. 
Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di- oder Triester von Glycerin und genannten 
Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, 
Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind 
Beispiele hierftir. 

Beispiele fur geeignete natiirliche Ester sind Bienenwachs, das hauptsachlich aus den Estern 
CH 3 (CH 2 )24COO(CH 2 )27CH3 und CH 3 (CH 2 )26 C00 ( CH 2)25 CH 3 besteht > und Carnauba- 
wachs, das ein Gemisch von Carnaubasaurealkylestern, oft in Kombination mit geringen 
Anteilen freier Carnaubasaure, weiteren langkettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen 
und Kohlenwasserstoffen, ist. 

Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Behensaure, 
Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure sowie deren Gemische, 
wie sie aus naturlichen Fetten bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem 
Palmol, erhaltlich sind. Bevorzugt sind gesattigte Fettsauren mit 12 bis 22, insbesondere 14 
bis 18 C-Atomen. 

Geeignete Fettalkohole als weitere Entschaumerverbindung sind die hydrierten Produkte der 
beschriebenen Fettsauren. 

Das im Sinne der Erfindung bevorzugte Paraffinwachs als weitere Entschaumerverbindung 



7 



WO 00/1 1 127 PCT/EP99/05722 

stellt im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur 
Charakterisierung bestimmt man ublicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential- 
Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder seinen 
Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Paraffin durch lang- 
sames Abkuhlen aus dem flussigen in den festen Zustand iibergeht. Dabei sind bei 
Raumtemperatur vollstandig flussige Paraffine, das heiBt solche mit einem Erstarrungspunkt 
unter 25 °C, erfindungsgemafi nicht brauchbar. Eingesetzt werden konnen beispielsweise die 
aus EP 309 931 bekannten Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26Gew.-% bis 
49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 
°C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C 
und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 
°C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im Bereich von 30 
°C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, daii auch bei Raumtemperatur fest erscheinende 
Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an fltissigem Paraffin enthalten konnen. Bei 
den erfindungsgemaB brauchbaren Paraffinwachsen liegt dieser Fliissiganteil so niedrig wie 
mSglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsge- 
mische bei 30 °C einen Fliissiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, bei 40 °C einen Flussiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% 
bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C einen Flussiganteil 
von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen 
Flussiganteil von 80 Gew.-% bis 100Gew.-%, und bei 90 °C einen Flussiganteil von 
100Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Flussiganteil von 100Gew.-% des 
Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch 
unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C. 

Im Sinne der Erfindung werden insbesondere die Paraffinwachse der geschilderten Art 
eingesetzt. 

Verfahren 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird zunachst ein Vorprodukt aus den TrSgermate- 
rialien und den ggf. enthaltenen wachsartigen Entschaumersubstanzen hergestellt. Sofern das 
Vorprodukt zusatzlich wachsartige Entschaumersubstanzen enthalt, betragt der Ge- 
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wichtsanteil an Tragermaterialien vorzugsweise 20 bis 98 Gew.-%, insbesondere 35 bis 95 
Gew.-%, und der der wachsartigen Entschaumersubstanzen vorzugsweise 2 bis 80 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 65 Gew.-% - berechnet auf Vorprodukt. 

Das Tragermaterial kann in ublicher Weise durch Spriihtrocknen einer waBrigen Auf- 
schlammung erzeugt werden. Sofem zusatzlich wachsartige Entschaumersubstanzen einge- 
setzt werden, konnen diese beispielsweise durch Aufbringen der geschmolzenen wachsartigen 
Entschaumersubstanzen auf das spriihgetrocknete, kornige Tragermaterial, beispielsweise 
durch sukzessives Zumischen, insbesondere in Form eines Sprays aufgebracht werden. Das 
Tragermaterial, wird dabei vorzugsweise durch Mischorgane oder durch Fluidisierung in 
Bewegung gehalten, urn eine gleichmaBige Beladung des Tragermaterials zu gewahrleisten. 
Die dafQr verwendeten Spriihmischer konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben 
werden. 

Die Herstellung von zusatzlich wachsartigen Entschaumersubstanzen enthaltenden Vor- 
produkten erfolgt in einer weiteren erfindungsgemaJien bevorzugten Ausgestaltung derart, daB 
man das Tragermaterial in Wasser lost beziehungsweise aufschlammt, die wachsartigen 
Entschaumersubstanzen darin dispergiert und diesen Slurry anschlieBend spriihtrocknet. Der 
Dispersion kann ein wasserloslicher, nichttensidischer Dispersionsstabilisator in Form eines 
in Wasser quellfahigen Polymeren zugesetzt werden. Beispiele hierfur sind die genannten 
Celluloseether, Homo- und Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure, 
Maleinsaure und copolymerisierbaren Vinylverbindungen, wie Vinylether, Acrylamid und 
Ethylen. Der Zusatz an derartigen als Dispersionsstabilisatoren wirkenden Verbindungen in 
der waBrigen Aufschlammung betragt vorzugsweise nicht uber 5 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bezogen auf das entstehende Vorprodukt. Der Wassergehalt des 
Slurries kann je nach Art beziehungsweise Loslichkeit der Tragermaterialien 30 Gew.-% bis 
60 Gew.-% betragen. Das Spriihtrocknen der Dispersion kann in im Prinzip bekannter Weise 
in dafur vorgesehenen Anlagen, sogenannten Spriihturmen, mittels heiBer, in Gleichstrom 
oder Gegenstrom gefiihrter Trocknungsgase erfolgen. Dabei ist die Trocknung durch im 
Gleichstrom mit dem Spriihgut gefuhrte Trocknungsgase bevorzugt, da so insbesondere bei 
paraffinhaltigen Vorprodukten der auf die potentielle HeiBluftfliichtigkeit einiger Bestandteile 
des Paraffins zuriickzufuhrende Aktivitatsverlust auf ein Minimum gesenkt werden kann. 



9 



WO 00/1 1 127 PCT/EP99/05722 

Das Aufspriihen der wafirigen Silikon-Emulsionen auf das Vorprodukt erfolgt im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung vorzugsweise kontinuierlich auf das feste Vorprodukt unter 
gleichzeitigem Trocknen und Granulieren in einer Wirbelschicht oberhalb einer mit 
Durchtrittsoffhungen fur die Trocknungsluft versehenen rechteckigen Anstromflache nach 
dem sogenannten FlieBbett-Verfahren. Dabei werden die wafirigen Silikon-Emulsionen uber 
eine oder mehrere Dttsen in die Wirbelschicht eingebracht. Im Sinne des erfindungsgemafien 
Verfahrens werden gleichzeitig mit den wafirigen Silikon-Emulsionen, aber separat von 
diesen das Vorprodukt aus Tragermaterial und wachsartigen Entschaumersubstanzen 
zugemischt, vorzugsweise uber eine automatisch geregelte Feststoffdosierung. Die 
Produktstrome an wafirigen Silikon-Emulsion und zugemischtem Vorprodukt werden dabei 
so gesteuert, daB sich Entschaumergranulate ergeben, die vorzugsweise 2,0 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 5,0 bis 20 Gew.-% Silikon - berechnet als Silikon und bezogen auf 
Entschaumergranulat - enthalten. Der zu 100 Gew.-% fehlende Rest des 
Entschaumergranulats ist das schon beschriebene Vorprodukt. In der Wirbelschicht trifft die 
wafirige Silikon-Emulsion auf die zugemischten Vorprodukte unter gleichzeitigem 
Verdampfen des Wassers, wodurch angetrocknete bis getrocknete Keime entstehen, die mit 
weiteren eingebrachten wafirigen Silikon-Emulsionen bzw. mit den zugemischten 
Vorprodukten umhullt, granuliert und wiederum gleichzeitig getrocknet werden. Das 
gleichzeitige Trocknen und Granulieren erfolgt in der Wirbelschicht oberhalb einer mit 
Durchtrittsoffhungen fur die Trocknungsluft versehenen rechteckigen Anstromflache, wobei 
das zu trocknende Produkt wahrend dieser Trocknungsphase vorzugsweise kontinuierlich 
pneumatisch weiterbefbrdert wird. Geeignete Apparate fur das Fliefibettverfahren werden 
beispielsweise im Markt von den Firmen Sulzer, Heinen, Gea oder Babcock angeboten. Die 
Dimensionen des Anstrombodens sind nicht kritisch. Bevorzugte Anstromboden sind etwa 1 
m breit und 3 m lang. Die einstromende Lufttemperatur liegt dabei vorzugsweise zwischen 80 
°C und 400 °C. Die einstromende Luftmenge liegt vorzugsweise im Bereich von 10 000 bis 
100 000 m 3 /h, insbesondere etwa 15 000 bis 50 000 m 3 /h. 

Die Aufenthaltszeit fur das zu trocknende Produkt, welches kontinuierlich weiterbefbrdert 
wird, liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 30 Minuten, insbesondere im Bereich von 1 bis 
15 Minuten. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Entschaumergranulate als getrocknet 
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betrachtet, sofern der Gehalt an freiem Wasser unter 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 
Gew.-%, jeweils bezogen auf die fertigen Granulate, betragt. 



Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Entschaumergranulate sind, leicht 
flieBende Produkte , die nicht stauben. Sie zeigen eine gute entschaumende Wirkung und sind 
sowohl in spriihgetrockneten als auch in granulierten Waschmitteln einsetzbar. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfin- 
dungsgemaB hergestellten Entschaumergranulate zur Herstellung von festen Waschmitteln. 

Die Entschaumergranulate konnen in Mengen von 0,2 bis 7,0 Gew.-%, bevorzugt in Mengen 
von 0,5 bis 4,0 Gew.-% - bezogen auf Waschmittel - enthalten sein. Des weiteren konnen die 
Waschmittel iibliche anionische, nichtionische oder kationische Tenside, sowie weitere 
iibliche Bestandteile in ublichen Mengen enthalten. Als iibliche Bestandteile konnen die 
Waschmittel EnthMrter wie Tripolyphosphat oder Zeolith, sowie ggf. Bleichmittel wie 
Perborat oder Percarbonat in ublichen Mengen enthalten. Die Entschaumergranulate konnen 
auf einfache Weise untergemischt werden. 
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L Herstellung eines wachsartigen Entschaumersubstanz enthaltenden Vorprodukts 
Beispiel 1 

25.000 kg eines waBrigen Slurry bestehend aus 0,5 Gew.-% Celluloseether, 3,0 Gew.-% Na- 
triumsilikat, 18,0 Gew.-% Natriumsulfat, 19,0 Gew.-% Natriumcarbonat, 2,0 % Po 
lyacryl/methacrylat, 52,5 Gew.-% Wasser und 5,0 % Gew. eines Paraffinwachsgemisches be- 
stehend aus 45 Gew. % Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 25 Gew.-% 
Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 20 Gew-% Weichparaffin 
mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C wurde unter standigem Homogenisieren 
unter einem Druck von 40 bar in einem Spriihturm zerstaubt und mittels heifler, im 
Gegenstrom gefuhrter Verbrennungsgase (Temperatur im Ringkanal 250 °C, im Turmaustritt 
105°C) getrocknet. 

Beispiel 2 

25.000 kg eines waBrigen Slurry bestehend aus 0,5 Gew.-% Celluloseether, 2,5 Gew.-% 
Natriumsilikat, 12,0 Gew.-% Natriumsulfat, 25,0 Gew.-% Zeolith, 2,0 Gew.-% Po- 
lyacryl/methacrylat, 52,5 Gew.-% Wasser, 4,5 Gew.-% Paraffin mit einem Erstarrungspunkt 
von 62 °C bis 90 °C und 1,0 Gew. % Bis-stearylethylendiamid wurde unter standigem 
Homogenisieren unter einem Druck von 40 bar in einem Spriihturm zerstaubt und mittels 
heifler, im Gegenstrom gefuhrter Verbrennungsgase (Temperatur im Ringkanal 250 °C, im 
Turmaustritt 102 °C) getrocknet. 

II. Herstellung der waBrigen Silikon-Emulsion 

Beispiel 3 

5.000 kg einer waBrigen Losung, enthaltend 4,0 Gew.-% einer Verdickermischung aus Na- 
trium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 wurden 4 
Stunden bei 25 °C quellen gelassen. Zu dieser Losung wurden 22 Gew.-% eines Polysiloxan- 
Entschaumers (Polydimethylsiloxan mit mikrofeiner silanierter Kieselsaure) zugesetzt. Man 
erhielt eine stabile waBrige Emulsion. 
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Beispiel 4 

5.000 kg einer waBrigen Ldsung, enthaltend 3,5 Gew.-% einer Verdickermischung aus Na- 
trium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30) wurden 4 
Stunden bei 25 C quellen gelassen. Zu dieser Losung wurden 10 Gew.-% Maisstarke und 20 
Gew.-% eines Polysiloxan-Entschaumers (Polydimethylsiloxan mit mikrofeiner silanierter 
Kieselsaure) zugesetzt. Man erhielt eine stabile waBrige Emulsion. 

III. Granulatherstellung im FlieBbett 

Beispiel 5 

Ober ein FlieBbett (Wirbelschicht mit rechteckigem Luft-Anstromboden) mit einem 
Luftdurchsatz von 30.000 m 3 Luft/h mit einer Temperatur von 160 °C wurden per Stunde 
kontinuierlich 1.000 kg des nach Beispiel 1 hergestellten pulverfdrmigen Vorprodukts geleitet 
und auf dieses Pulver kontinuierlich 250 kg/h der nach Beispiel 3 hergestellten Silikon- 
Emulsion aufgediist. 

Man erhielt ein Granulat mit folgender Zusammensetzung: 10,2 Gew.-% Silikon, 2,8 Gew.-% 
Celluloseether, 5,6 Gew.-% Natriumsilikat, 33,3 Gew.-% Natriumsulfat, 35,1 Gew.-% 
Natriumcarbonat, 3,7 Gew.-% Polyacryl/methacrylat und 9,3 Gew.-% eines 
Paraffinwachsgemisches bestehend aus 50 % Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C 
bis 90 °C, 25 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 25 
Gew% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C mit einem 
Schtittgewicht von 760 g/1 und einer Kornverteilung von 0,1 bis 1,6 mm. Das Produkt zeigte 
eine gute Rieselfahigkeit und hatte < 1 % Staubanteile. 

Beispiel 6 

Entsprechend Beispiel 5 wurden iiber ein FlieBbett (Wirbelschicht mit rechteckigem Luft- 
Anstromboden mit einem Luftdurchsatz von 30.000 m 3 Luft/h mit einer Temperatur von 
160°C) per Stunde kontinuierlich 1.000 kg des nach Beispiel 2 hergestellten pulverfdrmigen 
Vorprodukts geleitet und auf dieses. Pulver kontinuierlich 250 kg/h der nach Beispiel 4 
hergestellten Silikon-Emulsion aufgediist. 

Man erhielt ein Granulat mit folgender Zusammensetzung: 9,0 Gew.-% Silikon, 4,5 Gew.-% 
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Starke, 2,5 Gew.-% Celluloseether, 4,5 Gew.-% Natriumsilikat, 21,4 Gew.-% Natriumsulfat, 
44,6 Gew.-% Zeolith, 3,6 Gew.-% Polyacryl/methacrylat, 8,1 Gew.-% Paraffin und 1,8 Gew.- 
% Bis-stearylethylendiamid mit einem Schuttgewicht von 720 g/1 und einer Kornverteilung 
von 0,1 bis 1,6 mm. Das Produkt zeigte eine gute Rieselfahigkeit und hatte < 1 % 
Staubanteile. 

IV. Anwendungstechnische Versuche 

Die hergestellten Entschaumergranulate wurden in einer Menge von 1,5 Gew.-% durch ein- 
faches Vermischen in eine pulverfSrmige Universalwaschmittelrezeptur mit 8 Gew.-% Na- 
trium-Alkylbenzolsulfonat, 10 Gew.-% Alkylethoxylat, 1,5 Gew.-% Seife, 10 Gew.-% Natri- 
umcarbonat, 20 Gew.-% Zeolith, 3 Gew.-% Natriumsilikat, 20 Gew.-% Natriumperborat, 2 
Gew.-% Tetraacetylethylendiamin (TAED), 0,5 Gew.-% Protease, Rest auf 100 Gew.-% Na- 
triumsulfat und Wasser eingearbeitet. Die erhaltenen Waschmittel wiesen einwandfreies 
Schaumverhalten sowohl bei 30 °C als auch bei 40 °C, 60 °C und 95 °C auf. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Entschaumergranulaten fur feste Waschmittel bestehend 
aus Tragermaterialien, Silikonen und ggf. in Wasser unloslichen wachsartigen Ent- 
schaumersubstanzen, wobei man Silikone in Form waBriger Emulsionen aufspriiht auf ein 
zugemischtes Vorprodukt aus Tragermaterialien und ggf. in Wasser unloslichen 
wachsartigen Entschaumersubstanzen unter gleichzeitigem Trocknen und Granulieren in 
einer Wirbelschicht oberhalb einer mit Durchtrittsoffnungen fur die Trocknungsluft 
versehenen rechteckigen Anstromflache. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet, daB man wahrend der 
Trocknungsphase das zu trocknende Produkt kontinuierlich pneumatisch weiterbefbrdert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeiehnet, daB man Polydisiloxane in 
Form ihrer waBrigen Emulsionen aufspriiht. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 5 dadurch gekennzeiehnet, daB man die 
Silikone in Form waBriger Emulsionen aufspriiht, die ein anorganisches oder organisches 
Verdickungsmittel, vorzugsweise eine Mischung von Natrium-Carboxymethylcellulose 
und einem nichtionischen Celluloseether, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% 
- bezogen auf waBrige Silikon-Emulsion - enthalten. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeiehnet, daB man die 
Silikone in Form waBriger Emulsionen aufspriiht, die eine Mischung aus Natrium-Car- 
boxymethylcellulose, einem nichtionischen Celluloseether in einem Gewichtsverhaltnis 
von 80 : 20 bis 40 : 60 in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% sowie 0,1 bis 50 Gew.-% 
Starke, vorzugsweise native Starke, - bezogen auf waBrige Silikon-Emulsion - enthalten. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeiehnet, daB man die 
Silikone in Form waBriger Emulsionen in Mengen von 5,5 bis 20,0 Gew.-% - berechnet 
als Silikon und bezogen auf Entschaumergranulat - aufspriiht. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeiehnet, daB man als 
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Tragermaterial mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der von Alkalicarbonate, 
Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, Alkalisilikate, Cellulosether, Polycarboxylate 
und Starke gebildeten Gruppe, einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeicb.net, dafi man als 
wachsartige Entschaumersubstanzen mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der von 
Bisamiden, Fettsauren, Fettalkoholen, Carbonsaureester oder Paraffinwachse gebildeten 
Gruppe einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft man ein 
Vorprodukt zumischt, bestehend aus 20 bis 98 Gew.-% Tragermaterialien und 2 bis 80 
Gew.-% wachsartigen Entschaumersubstanzen. 

10. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Entschaumergranulate zur Herstellung 
von festen Waschmitteln. 
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222 The invention relates to a process for 
eliminating pathogenic organisms from 2 raw food 
products, such as raw shellfish, whereby the molluscan 
shellfish is 2 exposed to hydrostatic pressure of 
relatively high value, for example between 2 20,000 
p.s.i. to 50,000 p.s.i. for 1-15 minutes. The process 
is conducted at 2 ambient temperatures, leaving the raw 
shellfish substantially unaffected, in 2 its desired raw 
state, such that the pathogenic organisms are destroyed, 
while 2 sensory characteristics of the raw shellfish 
remain high. The same process is 2 used for shucking 
oysters without any mechanical force. A high pressure 
processor for elimination of bacteria in raw food 
products is disclosed. 2 




